DERWENT-ACC-NO: 



2000-414345 



DERWENT-WEEK: 



200119 



COPYRIGHT 2006 DERWENT INFORMATION LTD 



TITLE: 
alcohol 



reaction with 
transition 



Spent lithium batteries are processed by 
treatment to form lithium alcoholate and 
cathode active material to form a lithiated 
metal oxide for recycling 
INVENTOR: BLOCK, D; BOURBON, C / LE CRAS, F / VANDELLE, P 
PATENT -ASSIGNEE: COMMISSARIAT ENERGIE ATOM I QUE [COMS] 
PRIORITY-DATA: 1998FR-0015412 (December 7, 1998) 



PATENT -FAMILY: 
PUB -NO 

PAGES MAIN- IPC 

EP 1009058 Al 

015 H01M 010/54 

FR 2786927 Al 

000 H01M 010/54 

JP 2000173677 A 

011 H01M 010/54 

CA 2290879 Al 

000 H01M 010/54 



PUB -DATE 
June 14, 2000 
June 9, 2000 
June 23, 2000 
June 7, 2000 



LANGUAGE 
F 

N/A 
N/A 
F 



DES IGNATED- STATES : AL AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT LI LT 

LV MC MK 

NL PT RO SE SI 



APPL I CATI ON- DATA : 
PUB -NO 
APPL- DATE 
EP 1009058A1 
December 2, 1999 
FR 2786927A1 
December 7, 1998 
JP2000173677A 
December 3, 1999 
CA 2290879A1 
December 1, 1999 



APPL -DESCRIPTOR 

N/A 

N/A 

N/A 

N/A 



APPL -NO 



1999EP-0403005 



1998FR-0015412 



1999JP-0345505 



1999CA-2290879 



2/6/06, EAST Version: 2.0.1.4 



INT-CL (IPC) : B09B005/00, C01B031/02 , C22B007/00 , C22B026/12 , 
H01M006/52 , H01M010/54 



ABSTRACTED- PUB -NO: EP 1009058A 
BASIC- ABSTRACT: 

NOVELTY - Spent lithium battery processing involves alcohol treatment 
to form 

lithium alcoholate which is reacted with cathode active material to 
form a 

lithiated transition metal oxide. 

DETAILED DESCRIPTION - Spent lithium batteries having a cathode 
active material 

of transition metal oxide are processed by: 

(a) removing the external casing; 

(b) immersing the battery, with stirring and under an inert gas 
atmosphere, in 

a linear or branched at least 3C alkanol to disperse the battery 
constituents 

and form a lithium alcoholate; 

(c) separating the solid materials; 

(d) reacting the transition metal oxide with the lithium alcoholate 
to obtain a 

lithiated or super-lithiated transition metal oxide of defined 
stoichiometry; 

(e) separating insoluble elements (mainly lithiated or super- 
lithiated 

transition metal oxide and carbon) from the soluble elements (mainly 
lithium 

salts and electrolyte) ; 

(f) recovering the lithiated or super-lithiated transition metal 
oxide and 

carbon in powder form; and 

-\ 

(g) subjecting the powder to evaporation of residual alcohol, rinsing 
and 

drying . 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for the following: 

(i) lithiated or super-lithiated transition metal oxide obtained by 
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the above 
process; 

(ii) an electrode having an active material which, before any- 
charging or 

discharging, comprises the above lithiated or super- lithiated 
transition metal 
oxide; and 

(iii) a battery containing the above electrode. 

USE - The lithiated or super-lithiated transition metal oxide is used 
as an 

active material of an electrode (claimed) . The process is used for 
recycling 

the lithium and active material components of spent lithium 
batteries, 

especially of electric vehicles and portable and stationary 

electrical 

equipment . 

ADVANTAGE - The process allows low cost and highly efficient, 
simultaneous 

recovery of lithium and active material in the form of a single 
compound 

(lithiated or super-lithiated transition metal oxide) which does not 
require 

any lengthy or expensive conversion or purification before reuse as 
cathode 

active material in new lithium batteries and which may provide new 
batteries 

with a 10-20% increase in energy density and extended service life. 
Additionally, the process provides a high lithium recovery of above 
95% and is 

carried out at low temperature using a readily available, low cost, 
safe 

alcohol reagent . 
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(57) Proc§de de traitement d'accumulateurs usa- 
ges, comprenant du lithium et un mat6riau actif de ca- 
thode choisi parmi les oxydes de m6tal de transition. 
Recuperation sous forme de poudres de Poxyde de 



m6tal de transition lithie ou surlithi§ et du carbone. 

Utilisation de Poxyde de m6tal de transition surlithie 
en tant que mat6riau actif d'Slectrode. Electrode positive 
et accumulateur I'employant d^crits. 
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Description 

Domaine technique et art ant6rieur 

5 [0001] (.'invention concerne un precede de traitement d'un accumulateur au lithium en vue de recycler ses materiaux 
constitutifs, e'est-a-dire essentiellement le lithium et le materiau actif de cathode qui est genEralement un oxyde de 
metal de transition. 

[0002] Le domaine technique de I'invention peut etre defini comme celui des accumulateurs au lithium et plus pre- 
cisement du traitement de ces accumulateurs a Tissue de leur fonctionnement utile afin d'en recup6rer les elements 
10 constitutifs et de les recycler dans le but notamment de tabriquer de nouveaux accumulateurs. 

[0003] Les accumulateurs au lithium sont aujourd'hui largement utilises pour Palimentation electrique notamment de 
vehicules electriques, d'equipements portables et d'equipements fixes. 
[0004] Un accumulateur au lithium est generalement constitue : 

is - d'une Electrode positive usuellement appelee cathode contenant : 

• un materiau actif de cathode, qui est en general un oxyde de metal de transition, et Eventuellement du lithium 
contenu dans la structure du materiau de cathode ; 

• du carbone ; 

20 • un liant assurant la tenue mEcanique de I'electrode ; 

• un collecteur de courant usuellement en aluminium ou en cuivre, mais qui peut Eventuellement etre constitue 
d'un autre metal ou alliage. Ce collecteur de courant peut Egalement contribuer a la tenue mecanique de la 
cathode, ou simplement lui servir de support ; 

25 . d'un electrolyte organique solide, liquide ou plastifie contenant : 

• une matrice polymere solide, liquide, ou plasties ; 

• un sel de lithium dissous dans cette matrice ; 

• eventuellement un sEparateur qui est un film mince polymere permettant d'Eviter les contacts entre les deux 
30 Electrodes de I'accumulateur ; 

d'une Electrode negative usuellement appelEe anode constitute par : 

• du lithium metallique dans le cas de filiere "polymere solide" ou de la filiere "Li-metal-liquide 3 volts" ; ou 
35 • un alliage a base de carbone dans le cas des filieres "lithium-ion" fonctionnant a 4 volts ou a 3 volts. 

[0005] Le tableau ci-dessous decrit sommairement les materiaux constitutifs des principales filieres d'accumulateurs 
au lithium commercialisEes ou en cours de developpement : 
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5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



3 volts 
"Li-Ion" 


Carbone 


Electrolyte 

liquide 
spEcifique 


oxyde de 
manganEse 


grille 
aluminium 


Li -metal/ 
electrolyte 
liquide 


Lithium metal 


Electrolyte 

liquide 
spEcif ique 


oxyde de 
manganEse 


grille 
aluminium ou 
nickel 


Li -metal/ 
electrolyte 
solide 
polymere 


Lithium metal 


polymEre 
solide sec 


in 
o 

>" 


film 
aluminium ou 
nickel 


4 volts 
"Li-Ion 


Carbone 


Liquide 
organique ou 
electrolyte 

gElifiE 


Oxydes de 
cobalt, de 
nickel et de 
manganEse 


grille 
aluminium 


FILIERE 


ANODE 


ELECTROLYTE 


MATERIAU 

ACTIF 

CATHODE 


COLLECTEUR 



so [0006] A Tissue de la vie de I'accumulateur, se pose le probleme de la recuperation de ses constituants et de leur 
eventuel recyclage en vue de la fabrication de nouveaux accumulateurs. 

[0007] Compte tenu des volumes de production actuels, de la relative rarete des materiaux utilises, et de la legislation 
sans cesse plus contraignante sur la recuperation des materiaux, la recuperation des materiaux constitutifs d'accu- 
mulateurs au lithium constitue un point important dans la maTtrise du ddveloppement de ces nouvelles technologies. 
ss [0008] Parmi ces materiaux il est en particulier essentiel de recyclar le lithium et le materiau actif de cathode qui est 
g6neralement un oxyde de cobalt, de nickel ou de manganese. 

[0009] Pour donner une id6e de I'importance de ce probleme, plus d'une cinquantaine de millions d'accumuiateurs 
6l6mentaires lithium-ion utilisant des oxydes de cobalt sont produits chaque moins dans le monde. Ceci repr6sente 
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plus de 50 millions d'Amp&res/heures produits, equivalent a la consommation de plus de 1 0 tonnes de lithium par mois, 
et de 300 tonnes d'oxyde de cobalt. II est raisonnable d'attendre que les prochaines generations d'accumulateurs 
utiliseront progressivement des materiaux actifs d'eiectrode positive a base d'oxydes de manganese, et la question 
sera alors egalement posee de la recuperation de cet oxyde metallique. 
5 [0010] En se referant au tableau I ci-dessus, certains constituants de I'accumulateur au lithium peuvent etre facile- 
ment recuperes apres demontage, il s'agit en particulier des parties metalliques telles que les collecteurs de courant 
et les connexions dont la recuperation est relativement ais6e si on parvient par exemple a mettre en suspension les 
differents constituants de I'accumulateur dans un solvant approprie. 

[0011] II est ainsi possible de recuperer egalement I'eventuel s6parateur ou film en polymere qui se retrouve en 

10 sous-produit dans la solution. 

[0012] En revanche, d'autres constituants sont plus difficiles a recuperer, et ce sont precis6ment les constituants 
prSsentant le plus grand interet, il s'agit par exemple d'une part du materiau actif de cathode present sous forme de 
poudre et d'autre part surtout du lithium, soit metallique, sort divise dans le materiau de reiectrode negative. 
[0013] II existe peu d' informations disponibles concernant le recyclage des accumulateurs au lithium alors que de 

is nombreuses etudes ont 6t6 effectuees sur la separation et la recuperation des metaux a partir d'autres accumulateurs 
tels que les accumulateurs au plomb, au nickel-cadmium, et au nickel-hydrure de metal. 

[0014] Le document de Hammel Carol J. "Environmental, Health, and Safety issues of advanced electric vehicle 
batteries", EVS, 13, pages 206-212 se livre a une etude des possibilit6s de recyclage des materiaux de divers accu- 
mulateurs dont les accumulateurs de la filiere "lithium-6lectrolyte polymere solide" et les accumulateurs de la filiere 
20 "lithium-ion". Dans les deux cas, il est simplement indique que le lithium metallique, du fait de sa reactivite doit etre 
considere comme un dechet toxique et doit etre desactive par hydrolyse avant son rejet dans une decharge. 
[0015] Le rejet a la decharge sans recyclage constitue en fait le procede le plus couramment employe pour "traiter" 
les dechets lithies. Une exception notable mentionnee est un procede dans lequel : 

2S 1 . Les accumulateurs sont plonges dans I'azote liquide afin de diminuer la reactivite du lithium avant d'etre broyes ; 

2. Les accumulateurs broyes sont traites dans une solution caustique aqueuse ; 

3. Les materiaux du boitier et les autres materiaux insolubles sont separes des sels de lithium solubles ; 

4. Les materiaux magnetiques du boftier sont separes en vue de leur recyclage ; 

5. Les materiaux non metalliques du boTtier et des alliages sont rejetes a la decharge ; 

30 6. Les sels de lithium s'accumulent dans la solution caustique jusqu'a ce qu'ils precipitent ; 

7. Les sels sont separes par filtration. 

[0016] Ce document mentionne egalement un autre procede de traitement des accumulateurs au lithium de la filiere 
"lithium-ion" qui est axe sur la recuperation uniquement du cobalt de reiectrode positive. Si celle-ci a pu etre realisee 
zs avec une certaine efficacite le procede n'est pas economiquement viable a cause de la necessite d'avoir recours a un 
demontage manuel des accumulateurs, consequence de la charge residuelle de reiectrode positive associee a la 
presence d'un melange de solvants inflammables. 

[0017] Enfin, le meme document fait allusion a un procede d'incineration a trfcs haute temperature, done a forte 
consommation d'energie, qui eiimine les composes organiques par combustion et permet de recycler les metaux. 

40 [0018] Le document de Mok Kin-Wai ; Pickering Paul J. "New resources and purification technologies for the lithium 
industry", Light Met. (1998), 1289-1293 dont nous citons I'abreg6 CA Abstract Number 129 : 6762, fait mention de 
deux procedes pour I'extraction et la purification du lithium a partir des accumulateurs en lithium usages. 
[0019] Un premier procede dit procede de purification "hybride" permet simultanement I'extraction du lithium et I'oxy- 
dation des polluants potentiels tels que les sulfures et I'ammoniac ainsi que la production de solutions d'hydroxyde de 

45 lithium substantieflement pures, de telles solutions doivent encore etre retraces pour recuperer le lithium sous une 
forme utilisable. Un second precede met en jeu un filtre ionique et permet de purifier les solutions de sels de lithium 
monovalents en eliminant de nombreux ions polyvalents et contaminants. 

[0020] Le document de Tamura Kazuo ; Ayuta Humio ; Hayasaka Atsuisi "Recovery of valuables from spent lithium 
batteries", (1 996), Kenkyu Hokoku - Tokyotoritsu Kogyo Gijutsu Senta, 25- 59-62, dont nous citons I'abrege CA Abstract 

50 Number 124 : 294941 , est relatif a un procede de traitement d'accumulateurs au lithium usages dans lequel les accu- 
mulateurs sont broyes et plonges dans I'eau. Les constituants metalliques sont recuperes par un tamis toumant et un 
separateur magnetique. Le lithium metallique de la cathode est lessive avec de I'eau, puis suite a I'addition d'une 
solution saturee de carbonate de sodium, on recupfcre un pr6cipite de carbonate de lithium. 
[0021] Le dioxyde de manganese de I'anode est dissout par de I'acide sulfurique et de I'eau oxyg6nee. On recupere 

55 du carbonate de manganese par addition de carbonate de sodium. 

[0022] Un autre procede analogue dit « procede hydrometallurgique » est decrit dans le document de Zhang Pingwei ; 
Yokoyama Toshir ; Itabashi Osamu ; Suzuki Toshishige ; Inoue Katsutoshi, "Hydrometallurgical process for recovery 
of metal values from spent lithium-ion secondary batteries", Hydrometallurgy (1998), 47(2-3), 259-271, et comprend 
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les Stapes suivantes : 

lavage pendant une 1 heure k I'acide chlorhydrique 4M en exces, avec un rapport solide/liquide de 1 : 10, et k 
80°C - 100°C, des materiaux d'eiectrode positive, puis filtration et lavage k I'eau de maniere k obtenir un residu 
5 constitue de carbone et de materiau organique polymere, tandis que le materiau actif de cathode et le lithium ont 

ete dissous dans le solvant ; 

separation par extraction-centrifugation des materiaux dissous dans le solvant ; 

recuperation du lithium grace a. une m6thode classique de precipitation du lithium sous forme de carbonate de 
lithium Li 2 C0 3 k une temperature voisine de 100°C. On ajoute k cet effet, dans le concentre extrait, une solution 
10 saturee de carbonate de sodium. 

[0023] Le rendement de recuperation de ce proc6d6 est voisin de BO %. 

[0024] Dans les deux derniers document cites, on constate que le lithium recupere est obtenu sous la forme d'un 
produit - k savoir du carbonate de lithium Li 2 C0 3 - qui necessite un traitement compl6mentaire long et couteux pour 
is §tre transforme avant de pouvoir Stre reutilise dans un accumulateur. 

[0025] II en est de m§me du materiau actif d'eiectrode positive qui se trouve sous forme de carbonate (par exemple 
carbonate de manganese) ou encore de sulfate (par exemple sulfate de cobalt). 

[0026] Aucun des proc6des decrits ci-dessus ne d6crit ni meme ne suggere la r6cup6ration possible simultanee a 
la fois du lithium et du materiau actif d'eiectrode positive par exemple oxyde de cobalt, de manganese ou de nickel 

20 sous une forme directement utilisable dans un nouvel accumulateur. 

[0027] II existe done un besoin non encore satisfait pour un procede de traitement d'un accumulateur au lithium 
usage, notamment en vue de la recuperation et du recyclage des materiaux constitutifs de cet accumulateur, en par- 
ticulier du materiau actif de cathode et du lithium, qui permette la recuperation simultanee notamment, k la fois du 
materiau actif de cathode et du lithium sous une forme directement utilisable, de nouveau, dans un accumulateur au 

25 lithium. 

[0028] II existe, en outre, un besoin pour un procede de traitement d'un accumulateur au lithium usage, notamment 
en vue de la recuperation et du recyclage de ses materiaux constitutifs qui soit simple, peu couteux, fiable, rapide et 
qui permette un traitement en un nombre limite d'etapes avec un rendement de recuperation 6leve. 
[0029] Le but de I'invention est de fournir un proc6d6 de traitement d'un accumulateur au lithium usage comprenant 
30 du lithium et un materiau actif de cathode qui reponde, entre autres, k ces besoins et, qui ne pr6sente pas les incon- 
venients, limitations, defauts et desavantages des proc6d6s de I'art anterieur, et qui surmonte les problemes pos6s 
par les proced6s de Tart anterieur 

[0030] Ce but et d'autres encore sont atteints, conformement k I'invention par un procede de traitement d'au moins 
un accumulateur usage, comprenant du lithium et un materiau actif de cathode choisi parmi les oxydes de metal de 
^5 transition ; ledit procede comprenant les etapes successives suivantes : 

demontage du boTtier externe de I'accumulateur ; 

immersion de Taccumulateur sous agitation et sous atmosphere de gaz inerte dans un alcool choisi parmi les 
alcools issus des alcanes lineaires ou ramifies comprenant au moins 3 atomes de carbone, afin de disperser les 
40 constituants de I'accumulateur, et de former un alcoolate de lithium par reaction du lithium metallique de Taccu- 

mulateur avec I'alcool ; 
separation des materiaux solides ; 

- reaction dudit oxyde de metal de transition avec ledit alcoolate de lithium jusqu'a. obtention d'un oxyde de metal 
de transition « Iithi6 ou surlithie » pr£sentant une stoechiometrie d6finie (voulue) Li : m6tal de transition, cette 

45 stoechiometrie est dependante de la composition et de la structure de Toxyde de metal de transition initial ; 

separation des elements insolubles comprenant essentiellement Toxyde de metal de transition « Iithi6 ou surlithie 
» et du carbone, et des elements solubles comprenant essentiellement des sels de lithium et I'eiectrolyte ; 

- recuperation sous forme de poudres de I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie et du carbone ; 
evaporation de i'alcool residuel subsistant dans lesdites poudres ; 

50 - rincage et sechage des poudres obtenues. 

[0031] Dans ce qui precede, par « surlithiation », on entend I'insertion de lithium dans la structure d'un oxyde de 
metal de transition commercial, prealablement k son incorporation dans T6lectrode positive ; le compose « surlithie » 
ainsi form6 pr6sentant des caracteristiques similaires (chimiques, cristallographiques, electrochimiques) k celles du 
55 produit obtenu par ('insertion du lithium dans I'oxyde commercial initial, tel qu'il est genere au cours d'une decharge 
infiniment lente de I'accumulateur jusqu'S une tension comprise entre la tension d'abandon de cet oxyde initial (vs Li/ 
li*) et 1 ,0 volt (vs Li/li*). 

[0032] Par lithiation, ou produit lithie, on entend toute etape intermediate entre le produit initial et la surlithiation 
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correspondant au produit surlithie defini ci-dessus. 

[0033] Le procede selon I'invention repond aux besoins indiqu6s plus haut et surmonte les probl&mes de I'art ante- 
rieur. 

[0034] (.'invention permet notamment a un moindre cout, avec une grande efficacite, en une seule operation, et par 
5 une succession d'etapes simples ia recuperation simultan6e a la fois du lithium et du compose actif de cathode de 

I'accumulateur usage sous la forme d'un seul compose* final constitue par le compose actif de cathode lithie ou surlithie. 

Ce compost recuper^ a Tissue du procede selon I'invention ne necessite aucune autre transformation ou purification 

longue et coOteuse comme dans les proc§des de I'art ant6rieur et peut etre reutilise directement comme materiau de 

cathode dans un nouvel accumulateur au lithium. 
10 [0035] Du fait que le compose de m6tal de transition lithie ou surlithie obtenu contient le lithium qui se trouvait dans 

I'accumulateur usage en fin de vie, ce compose issu du procede de I'invention peut servir dans un nouvel accumulateur 

en tant que source de lithium complementaire. 

[0036] Le procede selon I'invention est realise a faible temperature, ce qui reduit notablement la consommation 
d'energie et en favorise I'industrialisation. Les reactifs mis en oeuvre, c'est-a-dire essentiellement I'alcool, sont des 
15 reactifs courants, f acilement disponibles, peu coOteux et ne pr6sentant pas de risques particuliers. La cinetique globale 
du precede et en particulier de son etape essentielle est rapide. Le d6gagement de chaleur lors des difterentes etapes 
est reduit. 

[0037] Le procede permet une recuperation avec un rendement tres 6lev6, g6n6ralement superleur a 95 %, en 
lithium. 

20 [0038] L'essentiel du procede peut se d6rouler dans un seul et meme reacteur d'ou un important gain de temps et 
de place. 

[0039] Le precede selon I'invention, dans son etape essentielle, utilise en tant qu'intermediaire reactionnel des al- 
coolates de lithium qui sont, selon une caracteristique essentielle de I'invention, obtenus par reaction du lithium me- 
tallique de I'accumulateur usage avec Talcool correspondant, ce dernier ayant au moins trois atomes de carbone. 

25 [0040] Un procede de preparation d'alcoolate de lithium est certes connu du document US-A-5 549 880, mais il s'agit 
d'un simple procede de synthese n'ayant absolument pas pour but, la recuperation du lithium et des oxydes de metaux 
de transition se trouvant dans des accumulateurs usages. On utilise dans ce document de la lithine LiOH et un alcool 
comme precurseurs de preparation de I'alcoolate, si bien que du fait des constantes d'equilibre chimique entre LiOH 
et les alcools, la solution obtenue ne peut contenir des quantites appreciates d'alcoolate que si I'alcool retenu est un 

30 alcool leger (essentiellement methanol ou ethanol). 

[0041] Ce document dissuade d'utiliser des alcools plus lourds et conseille express6ment de mettre en oeuvre du 
methanol ou de I'ethanol, comme c'est le cas dans Pexemple unique de ce document. 

[0042] Utilisation d'un alcool plus lourd comme en particulier le pentanol-1, ou le n-propanol dans les conditions 
du procede de ce document ou Ton part de lithine, ne conduit qu'a la formation d'alcoolate en tres faible concentration 

35 dans la solution, et done a des cinetiques de reaction tres faibles. 

[0043] Le procede selon I'invention, dans son etape essentielle, met a profit, de maniere surprenante, la presence 
de lithium metallique dans I'accumulateur usage pour preparer I'alcoolate en faisant reagir ce lithium metallique present 
dans I'accumulateur et un alcool issu d'un alcane lineaire ou ramifie contenant au moins trois atomes de carbone. 
[0044] De maniere g6nerale, il a ete mis en evidence que les oxydes de m6taux de transition lithies ou surlithies se 

*o deiithient dans I'ethanol, ainsi, a titre d'exemple, nous avons pu montrer qu'un spinelle LiMrigO^ (qui est un materiau 
actif de cathode pouvant se trouver dans un accumulateur usage) lithie conformement a I'invention, dans du pentanol- 
1 se delithie raptdement lors de son sejour dans de I'ethanol absolu. 

[0045] Ceci confirme la predominance de la stability de I'ethanolate de lithium par rapport aux oxydes de metaux de 
transition Iithi6s ou surlithies par notre proc6d6, et done par la reciproque rimpossibilite d'obtenir ces m§mes composes 
45 nthies ou surlithies en dispersion dans une solution d'alcool I6ger, tels que I'ethanol ou le methanol. 

[0046] La preparation de I'alcoolate a partir du lithium metallique d6ja present dans I'accumulateur usage selon la 
deuxieme etape - essentielle - du procede selon I'invention permet, de maniere surprenante d'obtenir des solutions 
concentrees d'alcoolate de lithium meme avec des alcools comprenant trois atomes de carbone et plus au contraire 
du document US-A-5 549 B80. 

50 [0047] De ce fait, la cinetique de la lithiation de I'oxyde de metal de transition se trouvant dans I'accumulateur usage 
est plus rapide, voire meme instantanee, et le rendement est voisin de 1, grace au caractere plus reducteur des al- 
coolates lourds (issus d'alcools ayant au minimum trois atomes de carbone) par rapport aux alcoolates legers. 
[0048] Le procede selon I'invention se situe dans un domaine different qui est celui d'une chimie dite « douce » 
realises en solution et a faible temperature. 

55 [0049] Le procede selon I'invention ne fait appel, outre les composes deja presents dans I'accumulateur usage, qu'a 
des reactifs usuels, peu coOteux, facilement disponibles, tels que I'alcool, et qui ne presentent pas de risques particu- 
liers. 

[0050] De plus, le lithium de I'accumulateur usage, au lieu de representor un compose a eiiminer, se transforme en 
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un r6actif de depart trfcs avantageux dans le cadre du schema r6actionnel selon ('invention. 
[0051] Le proced6 de I'invention, au contraire des proc6d6sde Tart anterieur presente, en outre, une cinetique rapide 
et ne comporte que peu d'etapes intermediates puisque I'etape essentielle du procede est la reduction menagee de 
Poxyde de metal de transition par I'alcoolate de lithium. 
5 [0052] Le procede selon I'invention est suffisamment « doux » et precis pour ne pas s'ecarter de la stoechiometrie 
souhaitee. 

[0053] La reaction s'arrete en etfet a une stoechiometrie Li : metal parfaitement definie par le choix de I'alcool, me me 
en presence d'un large exces d'alcoolate, et qui est fonction de la composition et de la structure cristallographique de 
I'oxyde de metal de transition initial se trouvant dans Paccumulateur usage. 
10 [0054] Par stoechiometrie parfaitement definie, on entend generalement un rapport Li : metal de 0,5 a 2. 

[0055] Le procede selon I'invention a egalement I'avantage d'etre significativement moins couteux que les procddes 
de traitement d'accumulateurs usages de Cart anterieur decrits plus haut. 

[0056] Le procede selon I'invention presente I'avantage de pouvoir etre realise a basse temperature ; par basse ou 
faible temperature, on entend generalement que les differentes etapes sont soit realisees a temperature ambiante * 

15 generalement voisine de 20°C - comme c'est le cas, par exemple, du demontage de I'accumulateur usage, de la 
separation des materiaux solides, de la separation des constituants solubles, ou encore du lavage de la poudre obte- 
nue, soit realisees a une temperature basse ou faible, comme c'est le cas, par exemple, de I'immersion de raccumu- 
lateur dans I'alcool, pour former I'alcoolate de lithium, ou de la reaction de la poudre de materiau actif de cathode avec 
I'alcoolate qui sont generalement realisees a une temperature de 50°C ou 70°C a 260°C qui correspond sensiblement 

20 h la temperature d'ebullition de I'alcool mis en oeuvre (porte au reflux), ou encore du sechage generalement realise a 
une temperature de 80°C a 150°C. 

[0057] Bien entendu, ces gammes de temperature peuvent etre abaissees jusqu'a la temperature ambiante ou plus 
bas, si au lieu de travailler a la pression atmospherique on opere sous pression r6duite. 

[0058] La mise en oeuvre de temperature basse ou faible favorise dans I'etape essentielle du procede de I'invention 
25 I'obtention d'un compose reversible eiectrochimiquement et de stoechiometrie Li : metal parfaitement definie. 
[0059] L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description detaillee qui va suivre. 
[0060] De maniere plus precise, le procede de Invention comprend done tout d'abord le demontage du boTtier ex- 
terne de I'accumulateur ou des accumulateurs ; ce demontage se fait generalement manuellement ou a I'aide d'une 
machine automatique, et le boTtier externe de I'accumulateur qui est g6n6ralement en un materiau tel que de I'acier 
30 inox 304 ou 316 L ou encore en aluminium est rejete, ou de preference recycle pour fabriquer de nouveaux boitiers 
d'accumulateurs. 

[0061] Le procede selon I'invention est decrit en reference a un accumulates, mais il peut etre mis en oeuvre a une 
echelle industrielle et, par exemple, jusqu'a 100 accumulateurs peuvent §tre traites simultanement. 
[0062] Dans une deuxieme etape, selon le procede de I'invention, I'accumulateur, debarrasse de son boTtier externe, 
^5 est immerge, plonge dans un alcool. 

[0063] L'alcool est, selon une caracteristique importante de I'invention, choisi parmi les alcools derives des alcanes 
lineaires ou ramifies comprenant au moins trois atomes de carbone, de preference de trois a dix atomes de carbone, 
et leurs melanges. 

[0064] Le pentanol-1 et Pisopropanol sont preteres. L'alcool se trouve generalement en exces par rapport au lithium 
40 contenu dans I'accumulateur usage. 

[0065] Par « exces », on considere generalement que I'alcool doit se trouver en quantite suffisante pour que le lithium 
metallique soit entierement transforme en alcoolate. La quantite d'alcool sera done, de preference, au minimum d'une 
mole d'alcool par mole de lithium metallique se trouvant dans I'accumulateur usage. 

[0066] Cette immersion est r6alis6e, de preference, sous agitation, ce qui permet de bien disperser les differents 
45 constituants de Paccumulateur, tels que le lithium, et la poudre de compose actif dans la solution alcoolique. 

[0067] Cette etape est egalement, de preference, realis6e sous atmosphere de gaz inerte, par exemple, sous ba- 
layage d'argon ou encore d'helium afin d'eviter toute oxydation ou nitruration du lithium. 

[0068] Cette etape est generalement realisee en chauffant jusqu'a reflux a pression atmospherique un volume d'al- 
cool suffisant pour recevoir Paccumulateur ou les accumulateurs usages a traiter, puis en le maintenant a reflux a 
50 pression atmospherique ; la temperature a laquelle est realisee I'immersion, la dispersion des differents constituants 
de I'accumulateur et la reaction du lithium metallique de Paccumulateur usage avec I'alcool est done sensiblement la 
temperature d'ebullition de I'alcool utilise. Cette temperature d'ebullition pouvant, bien entendu, varier avec la pression 
de travail. 

[0069] En effet, cette etape peut egalement etre r6alis6e sous pression reduite par rapport a la pression atmosphe- 
55 rique, ce qui permet de diminuer la temperature d'ebullition de I'alcool utilise, et done de realiser la reaction a tempe- 
rature plus faible. Dans tous les cas, on opere avec reflux. 

[0070] Dans le cas ou du pentanol-1 est mis en oeuvre en tant qu'alcool, le reflux peut ainsi etre realise a pression 
atmospherique a une temperature de 1 39°C sensiblement 6gale a la temperature d'ebullition du pentanol-1 a la pres- 
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sion atmospherique. 

[0071 ] Dans ce meme cas d'ut ilisat Ion du pentanol-1 ou I'on choisit de travailler sous pression inf 6rieure k la pression 
atmospherique, le reflux est alors realise k une temperature inf6rieure k 139°C, et typiquement k une temperature 
comprise entre la temperature ambiante, par exemple 20°C et 1 39°C. 
5 [0072] A Tissue de la deuxieme etape du procede, on obtient done une solution d'alcoolate de lithium dans I'alcool, 
par exemple, du pentanolate de lithium dans le pentanol-1 k une concentration generalement de 0,1 k 10 moles par 
litre en alcoolate de lithium. 

[0073] Dans cette solution alcoolique se trouvent, par ailleurs, disperses les autres constituants de I'accumulateur, 
et notamment le materiau actif de cathode, generalement sous la forme d'une poudre. 
10 [0074] Dans la troisieme etape du procede de I'invention, on procede k la separation des materiaux solides faisant 
partie des constituants de I'accumulateur. 

[0075] Cette separation est generalement realisee par simple decantation, par exemple, au fond de la cuve du reac- 
teur dans lequel s'est deroulee I'immersion de I'accumulateur, puis la dispersion de ses constituants. Les materiaux 
solides ainsi recuperes comprennent notamment la « connectique », les collecteurs de courant, les separateurs, etc. 
'5 qui peuvent etre rejetes ou bien reutilises apres un traitement adequat. 

[0076] L'etape suivante ou quatrieme etape peut etre consideree comme I' etape fondamentale du procede selon 
I'invention. 

[0077] Dans cette etape, on realise la reaction du materiau actif de cathode de I'accumulateur usage qui est gene- 
ralement un oxyde de metal de transition et qui se trouve sous forme de poudre en dispersion dans la solution alcoolique 
20 de I'etape precedente. Au cours de cette etape, encore appelee etape de reduction menagee de I'oxyde de metal de 
transition par I'alcoolate de lithium, le lithium de I'alcoolate de lithium est libere et vient s'inserer dans le reseau cristallin 
du materiau actif de cathode. Cette reaction a une cinetique extremement rapide. 

[0078] Si bien que I'alcoolate, des qu'il est forme, reagit spontanement avec I'oxyde de metal de transition. 
[0079] Le procede selon I'invention s'applique au materiau actif de cathode quel que soit I'oxyde de metal de transition 
2S dont il est constitue. 

[0080] Cet oxyde de metal de transition est choisi, de preference, parmi les oxydes de metaux de transition au sens 
strict du terme, e'est-^-dire les oxydes de V, Mn, Co, Ni, Ti et parmi les oxydes mixtes de ces metaux avec un autre 
metal, choisi, par exemple, parmi les metaux alcalins et alcalinoterreux. 

[0081] Par oxyde, on entend egalement toutes les formes cristallines que peuvent prendre les oxydes cites ci-dessus. 
30 [0082] Le procede selon I'invention est applicable, par exemple, k un materiau de cathode constitue par tout oxyde 
de manganese de degre d'oxydation moyen du manganese sup6rieur ou 6gal k + 3, k titre d'exemple de ceux-ci, on 
pourra citer le beta-Mn0 2 , le gamma-Mn0 2 , le epsilon-Mn0 2 , les composes de formules voisines de Li o3 Mn0 2 (par 
exemple le produit « TADIRAN » Li 0 33 Mn0 2 03 ), le LiMn 2 0 4 . 

[0083] Le beta-Mn0 2 et le LiMn 2 0 4 donnent tous deux en tant que produit final du Li 2 Mn 2 0 4 . 
35 [0084] On peut encore citer les oxydes de manganese de structure spinelle situes dans le domaine du diagramme 
de phases Li, Mn, O delimite par les compositions Mn0 2 , LiMn 2 0 4l Li 4 Mn 5 0 12 . 

[0085] Le procede est egalement applicable k tous les materiaux de cathode constitues pour tous les autres oxydes 
de metaux de transition, tels que, par exemple, le V 2 0 5 , le Ni0 2 , le Co0 2 , etc. 

[0086] L' etape de reduction menagee est generalement realisee en chauffant jusqu'au reflux la dispersion (suspen- 
40 sion ou solution) obtenue dans I'etape pr6cedente, puis en la maintenant au reflux k pression atmospherique et k la 
temperature de reaction, qui correspond done sensiblement k la temperature d'ebullition de I'alcool utilise. Cette tem- 
perature d'6bullition pouvant, bien entendu, varier avec la pression de travail. 

[0087] La reaction est realisee, de preference, sous agitation et sous atmosphere inerte, de preference, sous ba- 
layage d'argon. 

45 [0088] Elle peut cependant, egalement, etre realis6e sous pression r6duite par rapport k la pression atmospherique, 
ce qui permet de diminuer la temperature d'ebullition de I'alcool utilise et done de realiser la reaction k temperature 
plus faible. Dans tous les cas, on opere avec reflux. 

[0089] Dans le cas ou du pentanol-1 est mis en oeuvre en tant qu'alcool, le reflux peut ainsi etre realise dans les 
conditions deja decrites plus haut pour la deuxieme etape. 
so [0090] Cette diminution de la temperature de travail permet, au stade industriel : 

de diminuer les couts de production lies au chauffage de la solution ; 
de realiser le traitement de lithiation k plus basse temperature. 

55 [0091] Au cours de cette etape, I'alcoolate opere une reduction m6nag6e de I'oxyde de metal de transition se trouvant 
dans I'accumulateur usage, jusqu'Si obtenir une stoechiometrie Li : metal definie. 

[0092] Si la quantite de materiau actif de cathode usage, e'est-^-dire d'oxyde de m6tal de transition, present dans 
la solution, est suffisante pour absorber la totality du lithium susceptible d'etre libere par I'alcoolate, il n'est pas n6ces- 
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saire de rajouter du materiau actif de cathode supplemental issu d'une source autre que cetle constitute par i'accu- 
mulateur ou les accumulateurs usag6(s) en cours de traitement. La reaction est alors totale et le rendement de la 
faction est tr&s voisine de 1 00 %, tout ie lithium, initialement contenu dans la solution, est intercaie dans le r6seau 
cristallin du materiau actif de cathode. 

5 [0093] Si la quantity de materiau actif de cathode (oxyde de metal de transition) usage present dans la solution 
(suspension ou dispersion) est insuffisante pour absorber tout le lithium susceptible d'etre Iiber6 par I'alcoolate, il est 
alors n6cessaire d'ajouter dans la solution du materiau actif de cathode frais supplemental, en plus de I'oxyde de 
metal de transition fourni par I'accumulateur ou les accumulateurs usag6(s) trait6(s). Ce materiau actif de cathode qui 
est, de preference, le mdme que le materiau actif de cathode, c'est-fc-dire que I'oxyde de metal de transition issu de 

10 I'accumulateur usage traits 66\k present dans la solution, est choisi parmi les oxydes de nrtetaux de transition 6e\k cite 
plus haut. II est generalement issu d'un materiau brut habituellement synth6tis6 par ce type d'application dont la plupart 
ont ete mentionnes ci-dessus. 

[0094] La quantity de materiau actif de cathode - oxyde de metal de transition frais k ajouter peut etre d6terminee 
par dosage du lithium rSsiduel contenu dans la solution. Cette operation peut etre completement automatis6e de ma- 
ts nifcre k ajuster au plus ptes la quantite de materiau de cathode n6cessaire k I'absorption compete du lithium contenu 
dans la solution. 

[0095] Par ailleurs, il est possible aussi de travailler systematiquement en presence d'un exc6s d'oxyde de metal de 
transition, par exemple, d'oxyde de manganese, on se trouve alors dans le cas precedent (quantite suffisante de 
materiau actif). 

20 [0096] L'etape suivante du precede selon I'invention est une etape de separation des elements insolubles et des 
elements solubles de la solution (dispersion) issue de l'etape ptecedente. 

[0097] Les elements insolubles comprennent essentiellement I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie et du 
carbone, tandis que les elements solubles contiennent essentiellement des sels de lithium, tels que du LiPF 6) du LiAsF 6 
et du Li(CF 3 S0 2 ) 3 et I 'electrolyte. 

25 [0098] Cette operation de separation est generalement tealisee par centrifugation et decantation. 

[0099] On recupere ensuite, generalement sous forme de poudre, par exemple par filtration, les elements solides 
insolubles separSs lors de l'etape precedente. Puis on evapore le solvant, c'est-&-dire Palcool residuel subsistant dans 
lesdits elements insolubles ; la temperature a laquelle cette etape est r6alis6e depend de I'alcool utilise et est gene- 
ralement de 50 ou 70 k 260°C sous pression atmosph6rique. 

30 [0100] La poudre contenant le materiau actif de cathode lithie ou surlithie, c'est-^-dire I'oxyde de metal de transition 
lithie ou surlithie et la poudre de carbone sont separ6es rinc6es et s6ch6es, puis on leur fait subir les traitements 
appropries pour pouvoir les utiliser k nouveau dans la fabrication des accumulateurs. 

[0101] Ces traitements « appropries » sont choisis, par exemple, parmi les traitements thermiques, le broyage, etc. 
[0102] Ou bien, on peut laisser la poudre d'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie avec la poudre de carbone 

35 sans les separer, puisque Ton a besoin des deux dans un nouvel accumulateur. 

[0103] Le rincage de la poudre d'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie est realise dans tout liquide adequat, 
par exemple, dans I'alcool precedemment utilise comme solvant, I'hexane, le tetrahydrofurane, ou I'eau afin d'eiiminer 
I'excds eventuel d'alcoolate, puis on seche la poudre, generalement sous vide partiel, et k une temperature, par exem- 
ple, de 80°C k 150°C, de preference, voisine de 150°C pendant une duree adequate. 

40 [0104] La temperature du sechage peut etre plus eievee k savoir jusqu'& 250°C, voire 400°C, mais k condition que 
cela ne provoque pas de modification de la structure du produit. 

[0105] Le sechage a pour but d'eiiminer les impuretes et autres elements organiques qui peuvent etre presents k la 
surface du produit. 

[0106] Les conditions du rincage et du sechage de la poudre de carbone sont sensiblement analogues. 
45 [0107] On peut 6galement rincer, s6cher et r6cup6rer ensemble le carbone et I'oxyde de metal de transition si ces 
deux poudres n'ont pas ete separees. 

[0108] Le procede selon I'invention peut comprendre, en outre, une 6tape supplemental de traitement thermique 
du materiau - oxyde de metal de transition lithie ou surlithie realisee aprfcs le sechage. 

[0109] Le traitement thermique est realise k une temperature generalement de 150°C a 800°C, de preference, de 
so 300°C k 600*0, de preference, encore de 300°C k 500°C et pendant une duree generalement de 30 minutes k 3 
heures, de preference, de 1 k 2 heures, generalement sous atmosphere neutre. 

[0110] Ce traitement thermique, qui ne doit pas etre confondu avec le s6chage, a pour but essentiellement de modifier 
6ventuellement la structure et/ou le comportement eiectrochimique du materiau lithie ou surlithie. 
[0111] Ainsi, la lithiation par le precede selon I'invention d'un produit brut de composition L^ >33 Mn0 2 03 , tel que celui 
55 utilise par TADIRAN BATTERIES, conduit a la synthese d'un produit de composition voisine de LiMn6 2 . 

[0112] Si on fait subir a ce produit un traitement thermique sous atmosphere neutre a 120°C pendant 1 heure, on 
ne modifie pas sa structure, qui correspond k cells du produit initial TADIRAN ayant subi une d6charge eiectrochimique 
dans un accumulateur. 
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[0113] Si par contre on fait subir a ce meme produit un traitement thermique a une temperature supErieure, par 
exemple a 300°C pendant 1 heure, on observe la transformation partielle de la structure initiale en structure spinelle 
quadratique de type Li 2 Mn 2 0 4 . Ce produit, constitue d'un melange de phases tres desordonn6es cristallographique- 
ment, prEsente la particulate de presenter un comport erne nt electrochimique int6ressant entre 1,8 et 4,3 volts. 
5 [0114] En effet, ce comportement est intermediate entre le comportement Electrochimique des produits TADIRAN 
et celui des structures spinelles de type LiMn204. 

[0115] II est done possible de moduler a volonte ('importance relative des etapes Electrochimiques dues a chacune 
de ces phases, et de disposer ainsi d'un produit dont la tension en dEcharge Evolue plus rEgulierement en fonction de 
['insertion du lithium que cede de chacun des produits pris separement. 
10 [0116] On n'observe plus le double plateau caractEristique des structures spinelles mais une diminution continue et 
reguliere de la tension de dEcharge en fonction du taux d'insertion du lithium. 

[0117] II est ainsi possible de synth&iser a parti r des produits « usages » toute une gamme de nouveaux produits 
(constttues par des melanges des deux structures lithiees) presentant des caracteristiques electrochimiques interes- 
santes. 

is [0118] L'invention a 6galement trait a I'oxyde de mEtal de transition lithie ou surlithiE susceptible d'etre obtenu par 
le procede decrit ci-dessus. 

[0119] Un tel oxyde de metal de transition lithie ou surlithiE se distingue des compose de Tart antErieur par le fait 
qu'il est fortement lithie avec une stoechiometrie Li : metal elevee et parfaitement definie, qu'il est stable et reversible 
vis-a-vis de I'insertion et de la desinsertion du lithium. 
20 [0120] Par stoechiometrie Li : metal Elevee, on entend generalement un rapport Li : Metal de 0,5 a 2. 

[0121] La stability du compose selon l'invention correspond a une formulation stable de celui-ci qui est peu affectee 
notamment par un sejour prolonge a Pair sec ou ambiant, - par sejour prolongs" on entend generalement un sejour 
d'une duree de 24 a 240 heures - ou par une immersion dans I'eau. 

[0122] Cette stabilite est definie par la stabilite observee des spectres de diffraction des rayons X et par le caractere 
25 invariant du degre d'oxydation du metal de transition tel que le manganese. 

[0123] Cette stabilite du produit selon l'invention permet de le conditionner, de le stocker et de le manipuler plus 
facilement. 

[0124] L'invention a Egalement trait a I'utilisation de I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithiE decrit ci-dessus 
en tant que matEriau actif d'Electrode, en particulier en tant que matEriau actif d'Electrode positive. Le procEdE selon 
30 ['invention permet la recuperation a faible coOt du lithium et des materiaux actifs usages, it en rEsulte que les materiaux 
actifs proposes par ce precede selon l'invention sont aussi peu coOteux. 

[0125] L'invention conceme en outre une Electrode, comprenant en tant que matEriau actif avant qu'elle n'ait subi 
une quelconque operation de charge ou de dEcharge, I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithiE tel qu'il est decrit 
ci-dessus. 

35 [0126] De preference, ladite electrode est une Electrode positive. 

[0127] L'invention est relative enfin a un accumulateur comprenant une telle Electrode en particulier a un accumu- 
lates comprenant une Electrode positive comprenant avant qu'elle n'ait subi une quelconque opEration de charge ou 
de dEcharge I'oxyde de mEtal de transition lithiE ou surlithiE selon l'invention. 

[0128] Dans ce dernier type d'accumulateur, ('Electrode nEgative peut etre par exemple de maniere classique soit 
40 une Electrode negative composite par exemple a base carbone ou a base d'6tain ou encore en SnOg, soit une electrode 
negative en lithium metallique ou en alliage de lithium ou toute autre electrode negative adequate. 
[0129] ^utilisation dans ces accumulateurs des composes d'electrode positive fortement lithiEs (lithtes ou surlithtes) 
selon l'invention permet de surmonter les probl&mes lies a des densites d'6nergie et/ou a des durees de vies insuffi- 
santes qui se posaient jusqu'alors dans ces accumulateurs, comme cela a d6ja ete mentionne plus haut. 
45 [0130] Ainsi, dans les accumulateurs utilisant une Electrode negative composite, la lithiation ou surlithiation du ma- 
teriau actif de I'eiectrode positive selon l'invention compense la perte de capacite due a I'utilisation d'une electrode 
negative composite en remplacement du lithium metallique. 

[0131] Autrement dit, I' incorporation prealable (e'est-a-dire avant meme que I'eiectrode n'ait subi une quelconque 
charge ou dEcharge) de lithium dans le matEriau actif d'Electrode positive selon l'invention augmente la quantitE totale 
50 de lithium disponible et done la densitE d'Energie. 

[0132] II est possible d'obtenir un gain de 10 % en densitE d'Energie et done en autonomie des accumulateurs a 
Electrode nEgative composite. 

[0133] De meme, dans les accumulateurs utilisant une Electrode nEgative en lithium mEtallique, I'accumulateur est 
assemble a I'etat decharge, la reserve d'ions lithium est deja contenue dans le materiau de I'eiectrode positive selon 
55 ('invention et I'accumulateur debute sa vie par une charge, e'est-a-dire par un dEpot de lithium issu du matEriau actif 
d'Electrode positive sur I'eiectrode negative au lieu d'un creusement, e'est-a-dire que Ton 6vite de ere user I'eiectrode 
negative de lithium metallique au cours d'une premiere dEcharge, am6liorant ainsi au cours du cyclage la qualite de 
I'interface electrode n6gative-6lectrolyte. 
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[0134] Une Evolution plus favorable da la morphologie de ('electrode negative au cours des cycles de charge et de 
decharge en r6sulte, ralentissant ainsi la croissance dendritique (ou d6pdts en forme d'aiguille). La perte de capacity 
ou la destruction de I'accumulateur par court-circuit interne est fortement retardee. 

[0135] On obtient grace a la mise en oeuvre des electrodes positives selon Pinvention dans ce type d'accumulateur 
s une augmentation de 1 0 % a 20 % de la densite d'energie des accumulateurs associ6e a une duree de vie amelioree. 
[0136] L'invention trouve son application dans tous les domaines ou Pon utilise des accumulateurs au lithium et dans 
lesquels on pourra mettre a profit les ameliorations des performances et le faible coOt des matieres recycles obtenues 
grace a l'invention : on peut citer parmi les domaines d'application : 

10 - les equipements portables, tels que teiephonie mobile, camescopes, ordinateurs, etc. ; 
les vehicules electriques ; 

les equipements fixes, tels que les batteries de centraux tetephoniques, d'aeroports, etc. 



is Revendications 

1. Proc6d6 de traitement d'au moins un accumulateur usage, comprenant du lithium et un materiau actif de cathode 
choisi parmi les oxydes de metal de transition ; ledit proc6d6 comprenant les etapes successives suivantes : 

20 . demontage du boitier externe de Paccumulateur ; 

immersion de I'accumulateur sous agitation et sous atmosphere de gaz inerte dans un alcool choisi parmi les 
alcools issus des alcanes lineaires ou ramifies comprenant au moins 3 atomes de carbone, afin de disperser 
les constituants de I'accumulateur, et de former un alcoolate de lithium par reaction du lithium metallique de 
I'accumulateur avec I'alcool ; 

2S - separation des materiaux solides ; 

reaction dudit oxyde de metal de transition avec ledit alcoolate de lithium jusqu'a obtention d'un oxyde de 
metal de transition « lithie ou surlithie » presentant une stoechiometrie d6finie Li : metal de transition ; 
separation des elements insolubles comprenant essentiellement Poxyde de metal de transition « lithie ou sur- 
lithie » et du carbone, et des elements solubles comprenant essentiellement des sels de lithium et l'6lectrolyte ; 

30 - recuperation sous forme de poudres de I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie et du carbone ; 

evaporation de I'alcool residuel subsistant dans lesdites poudres ; 
rincage et sechage des poudres obtenues. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel la reaction de Poxyde de metal de transition avec I'alcoolate de 
35 lithium et Pimmersion de I'accumulateur dans I'alcool pour former ledit alcoolate sont r6alis§es a la pression at- 

mospherique et a une temperature de 50°C a 260°C. 

3. Procede selon la revendication 2, dans lequel la reaction de Poxyde de m6tal de transition avec I'alcoolate de 
lithium et/ou Pimmersion de I'accumulateur dans i'alcool est(sont) realis£e(s) a une pression inf^rieure a la pression 
atmosphSrique. 

4. Proced6 selon Pune quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel ledit alcool est choisi parmi les alcools issus 
des alcanes lineaires ou ramifies de 3 a 10 atomes de carbone, et leurs melanges. 

^5 5. Procede selon la revendication 4, dans lequel ledit alcool est le pentanol-1 ou Pisopropanol. 

6. Procede selon Pune quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel la deuxieme etape de procede est realisee 
en chauffant jusqu'& reflux a pression atmospherique ou a une pression inferieure a la pression atmospherique 
un volume d'alcool suffisant pour recevoir I'accumulateur ou les accumulateurs usage(s) a traiter, puis en le main- 

50 tenant a reflux a pression atmospherique ou a une pression inferieure a la pression atmospherique sous agitation 

et sous atmosphere inerte. 

7. Procede selon Pune quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel I'alcool se trouve en exces par rapport au 
lithium metallique contenu dans I'accumulateur usage. 
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8. Procede selon la revendication 1 , dans lequel ledit oxyde de metal de transition est choisi parmi les oxydes de 
m6taux de transition, et les oxydes mixtes de m6taux de transition avec un autre metal. 
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9. Proc6d6 seton la revendication 8, dans lequel (edit metal de transition est choisi parmi V, Mn, Co, Ni et Ti. 

10. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 k 9, dans lequel I'etape de faction de I'oxyde de metal de 
transition avec I'alcoolate de lithium est r6alis6e en chauffant jusqu'& reflux k pression atmospherique ou k une 
pression inferieure k la pression atmospherique, la dispersion obtenue lors de I'etape pr£c£dente, puis en la main- 
tenant k reflux k la temperature de reaction, sous agitation et sous atmosphere inerte. 

11. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 & 10, dans lequel lors de I'etape de reaction de I'oxyde de 
rn^tal de transition avec I'alcoolate de lithium la quantity de materiau actif de cathode - oxyde de metal de transition 
usage est insuffisante pour absorber tout le lithium susceptible d'etre Iiber6 par I'alcoolate et qu'on ajoute dans la 
solution du materiau actif de cathode - oxyde de m6tal de transition frais supplementaire. 

12. Procede selon la revendication 11 , dans lequel la quantite de materiau actif de cathode - oxyde de metal de tran- 
sition frais k ajouter est determines par dosage du lithium residue! contenu dans la solution. 

13. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, comprenant, en outre, une etape supplementaire de 
traitement thermique de I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie, r6alis6e apres le s6chage. 

14. Procede selon la revendication 13, dans lequel le traitement thermique est realise k une temperature de 150°C k 
800°C et pendant une duree de 30 minutes k 3 heures. 

15. Oxyde de metal de transition lithie ou surlithie susceptible d'etre obtenu par le precede selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 12. 

16. Oxyde de metal de transition lithie ou surlithie selon la revendication 15, presentant une stoechiometrie Li : metal 
de 0,5 k 2, stable, et reversible vis-&-vis de I'insertion et de la desinsertion du lithium. 

17. Oxyde de metal de transition lithie ou surlithie selon la revendication 15 ou 16, ayant subi, en outre, un traitement 
thermique selon I'une quelconque des revendications 13 et 14. 

18. Utilisation de I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie selon I'une quelconque des revendications 15 k 17, 
en tant que materiau actif d'eiectrode. 

19. Electrode comprenant en tant que materiau actif, avant qu'elle n'ait subi une quelconque operation de charge ou 
de decharge, I'oxyde de metal de transition lithie ou surlithie selon I'une quelconque des revendications 15 k 17. 

20. Electrode selon la revendication 19, qui est une electrode positive. 

21. Accumulateur comprenant une electrode, selon I'une quelconque des revendications 19 k 20. 

22. Accumulateur comprenant une electrode positive, selon la revendication 20 et une electrode negative composite. 

23. Accumulateur comprenant une electrode positive, selon la revendication 20 et une electrode negative en lithium 
metallique ou en alliage de lithium. 
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